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 I 
摘要 
过渡金属化合物以其特殊的物理化学性质，在催化、信息存储、光电转化、非线
性光学、磁学、生物化学等方面有着广泛的应用，因此，研究过渡金属化合物的合成
和结构特征，有助于进一步了解其性能和应用。 
本文旨在探索合成新型过渡金属化合物，对其成分和结构进行表征和分析，系统
研究过渡金属化合物的合成、结构对其性能的影响。本文采用水热法合成了五种通式
为 A2+M2+[V5+O4](OH) (A = Ba, Pb, Sr; M = Mn, Co; PbMn[VO4](OH)除外)的新型过渡
金属钒酸盐和一种具有量子自旋液体（QSL, Quantum Spin Liquid）特性的新型含铜化
合物。通过粉末和单晶 X 射线衍射分析确定了新化合物的晶体结构，并对其进行了形
貌表征、成分分析、热稳定性分析、红外和拉曼光谱分析、磁性分析等，得到的主要
结果如下： 
1.采用水热法合成了 BaMn[VO4](OH)、BaCo[VO4](OH)、PbCo[VO4](OH)、
SrMn[VO4](OH)和 SrCo[VO4](OH)五种钒铅锌矿型锶、钡、铅新化合物，探讨了钒铅
锌矿-砷钙镁石体系化合物中两种最常见的有心、无心空间群（Pnma、P212121）之间
转变的影响因素，为合成新型非中心对称晶体提供了可行的思路。 
2.采用水热法合成了一种新型的量子自旋液体候选化合物 SrCu(OH)3Cl，该化合
物是首个含孤立铜三聚体的无机化合物，其晶体结构中铜三角形平面与堆叠平面相垂
直，与传统的 Herbertsmithite 晶体中铜三角形平面与堆叠平面相平行的结构显著不同。
这种特殊的结构排列形式使该化合物具有很强的反铁磁交换作用（J = –233(2) cm–1）
和很低的外斯温度（θCW = –135 K），表现为量子自旋在 2 K 时仍未发生有序化，因此
该化合物具有强烈的量子自旋液体性质（自旋受阻参数 f 值高达 68，通常该值小于 5），
是研究量子自旋液体现象的极佳候选材料。 
 
关键词：过渡金属化合物；水热合成；中心对称/非中心对称；量子自旋液体
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Abstract 
Transition metal compounds with exotic chemical and physical properties have been 
extensively studied because of their wide applications in catalysis, information storage, 
photosensitizers, non-linear optics (NLO), magnetics and biochemistry. Particularly, 
vanadate with rich structure chemistry has shown excellent performance on catalytic 
oxidation and copper-bearing compounds have been potential materials in studying the 
nature of hightemperature superconductivity, quantum spin liquid and so on. 
In this work, five novel orthovanadates of the adelite-descloizite isomorphic series 
with the general formula AM[VO4](OH) (where A = Ba
2+
, Pb
2+
, Sr
2+
 and M = Mn
2+
 and 
Co
2+
, except for the mineral pyrobelonite PbMn[VO4](OH)) and one kind of cuprate with 
formula SrCu(OH)3Cl have been synthesized under mild hydrothermal conditions. Their 
crystal structure have also been studied together with thermostability, Infrared Spectroscopy 
(IR), Raman Spectroscopy and magnetic susceptibility etc.  
The new compounds AM[VO4](OH) expand the adelite-descloizite series to alkaline 
earth elements Sr and Ba for the first time. Results from these new compounds, together 
with those from other members of the adelite-descloizite series, demonstrate that the ionic 
radii of the A
2+
 cations as well as the nature of the [MO6] octahedra and the [TO4] tetrahedra 
collectively control the centric and acentric symmetries in this isomorphic series. It 
provides method to synthesize acentric compound that could be potential material of NLO. 
For the new compound SrCu(OH)3Cl, it is the first report for isolated triangular copper 
trimer in inorganic compounds to the best of our knowledge. It adopts an unprecedented 
array of 0D discrete copper trimers in the structure where the triangular Cu3-planes are 
perpendicular to their own layer. Also, the material features a strong antiferromagnetic 
exchange characterized by a Weiss temperature of θCW = –135 K and no magnetic transition 
down to 2 K. In a result, the frustration parameter, f, obtained from formula: f = |cw |/Tc , 
should be larger than ~68, making it a new quantum spin liquid candidate. 
 
Key words: Transition metal compounds; Hydrothermally synthesis; Centric/ acentric space 
group; Quantum spin liquid. 
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 1 
第一章 绪论 
过渡金属元素具有特殊的 3d 电子构型，因此其配位形式丰富，形成的化合物具有
特殊的光学、电学、磁学、催化性能等，广泛应用于催化、信息存储、光电转化、非
线性光学、磁学、生物化学等领域[1][2][3][4][5]。本章简单介绍了过渡金属化合物电子构
型的特点，并分别介绍了本文研究的砷钙镁石-钒铅锌矿系列化合物、含铜化合物的研
究现状。 
1.1 过渡金属化合物简介 
过渡金属元素指的是元素周期表中第四、五、六、七周期、第 IB ~ VIII 族中的元
素（见表 1.1.1），其中 IIIB ~ VIII 族原子 d 层电子未填满，属于典型的过渡金属，而
IB 族在形成 +2 价和 +3 价化合物时也使用了 d 电子，IIB 族在形成稳定配合物的能
力上与传统的过渡金属元素相似，因此，也常把 IB 族和 IIB 族列入过渡金属元素中。 
 
表 1.1.1  过渡金属元素 
Table 1.1.1  Transition Metal Elements 
    族 
周期 
IIIB IVB VB VIB VIIB VIII IB IIB 
四 Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn 
五 Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd 
六 La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg 
七 Ac          
 
其中 IIIB ~ VIII 族过渡金属元素的价电子构型的通式为：(n-1)d1~9ns1~2，其排布
要遵循[6]： 
1.泡利（Pauli）不相容原理：在一个原子中，没有有两个电子具有 4 个完全相同
的量子数，即一个原子轨道最多排列两个电子，且两个电子的自旋方向相反。 
2.能量最低原理：在泡利不相容原理的基础上，电子优先占据能级较低的原子轨
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 2 
道，使整个原子体系处于能量最低状态。 
3.洪德（Hund）规则：在能量相同的轨道（能级兼并）上，电子尽可能占据不同
轨道，且自旋平行。 
过渡金属价电子构型的特点决定了其化合物具有丰富的配位形式和特殊的性质。
本文研究了几种含钒、铜的新型过渡金属化合物的合成、结构和性质等。 
一方面，钒酸盐[7]近年来备受关注，研究发现，与钨酸盐、钼酸盐相比，多钒酸
盐具有更有效的氧化催化性能，且在地球化学、临床医学[8][9]上有重要的应用。 
另一方面，过渡金属元素 Mn、Fe、Co、Ni、Cu 等原子外层的电子排布中，d 轨
道上电子距离很近，电子间的库仑作用占据主导地位，它影响了晶格、自旋、轨道之
间的相互作用，从而导致不同量子态的形成[10]。因此，在不同的外场作用下，化合物
内部的量子态会发生竞争和转变，出现量子临界现象，从而表现出特殊的性质。其中
含铜的多金属氧化物在高温超导、自旋液体[11][12][13][14][15]等领域有着出色的表现，成
为研究的重点。下面将从这两个方面介绍本研究的背景。 
1.2 砷钙镁石–钒铅锌矿系列化合物的研究背景 
1819 年，德国化学家米切尔利希（Ernst Eilhad Mitscherlich）提出了类质同像
（Isomorphism）的概念，简单来讲，它指的是两种物质具有相似的化学式，且晶体结
构也类似的现象。类质同像现象广泛存在于矿物和结晶化合物中，其中有一种类型的
类质同像现象是，两种化学式和结构类似的结晶体，其中一种具有对称中心，一种不
具有对称中心。本文讨论的过渡金属砷/钒酸盐“砷钙镁石-钒铅锌矿（Adelite – 
Descloizite）”系列化合物（部分矿物的天然形态如图 1.2.1 - 1.2.12 所示），就属于这种
情况。 
    
     图 1.2.1  矿物 Adelite 的形态[16]   图 1.2.2  矿物 Cobaltaustinite 的形态[17] 
Figure 1.2.1 Photo of Adelite         Figure 1.2.2 Photo of Cobaltaustinite 
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图 1.2.3  矿物 Nickelaustinite 的形态[18]   图 1.2.4  矿物 Conichalcite 的形态[19] 
Figure 1.2.3 Photo of Nickelaustinite   Figure 1.2.4 Photo of Conichalcite 
 
    
图 1.2.5  矿物 Austinite 的形态[20]     图 1.2.6  矿物 Gottlobite 的形态[21] 
Figure 1.2.5 Photo of Austinite       Figure 1.2.6 Photo of Gottlobite 
 
    
   图 1.2.7  矿物 Duftite 的形态[22]    图 1.2.8  Arsendescloizite 矿物的形态[30] 
Figure 1.2.7 Photo of Duftite       Figure 1.2.8 Photo of Arsendescloizite 
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图 1.2.9  矿物 Pyrobelonite 的形态[30]    图 1.2.10  矿物 Čechite 的形态[24] 
Figure 1.2.9 Photo of Pyrobelonite      Figure 1.2.10 Photo of Čechite 
 
    
图 1.2.11  矿物 Mottramite 的形态[23]   图 1.2.12  矿物 Descloizite 的形态[24] 
Figure 1.2.11 Photo of Mottramite   Figure 1.2.12 Photo of Descloizite 
 
1954 年，加拿大的 Qurashi 和 Barnes[25]首次对这两类矿物晶体进行了比较讨论，
指出两类矿物晶体都属于正交晶系，并且轴长很相近，理论上通过替换金属离子便可
以实现两者的转换。在后续的工作中他们陆续研究了 Pb(Zn,Cu)(VO4)(OH)（descloizite）
和 CaCu(AsO4)(OH)（conichalcite）的晶体结构。1955 年，Donaldson 和 Barnes
[26]在前
人工作的基础上确定了 PbMn2+(VO4)(OH)（pyrobelonite）的空间群为 Pnma，晶胞参
数为 a = 7.66(3) Å，b = 6.19(1) Å，c = 9.52(2) Å。1967 年，Moore[27]报道了
PbFe(AsO4)(OH)（gabrielsonite）的空间群为 P21ma，晶胞参数为 a = 7.86 Å，b = 5.98 Å，
c = 8.62 Å。1979 年，Hawthorne[28]对 Pb(Zn,Cu)(VO4)(OH)的结构进行了精修。1989
年，Pertlik[29]介绍了 Pb(Fe0.8
2+
,Mn0.2
2+
)(VO4)(OH)（Čechite）的晶体结构。此后，人们
陆续确定了砷钙镁石-钒铅锌矿（Adelite – Descloizite）系列化合物的晶胞参数和晶体
结构，其中典型的钒铅锌矿晶体结构如图 1.2.13 所示。 
钒铅锌矿的空间群为 Pnma (No.62)，有对称中心，结构中除了一个 O 离子占据一
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般位置，Zn2+离子占据对称中心的特殊位置（z = 1/4 处的对称面）外，其他位置都由
相应的原子占据。砷钙镁石晶体中离子的位置和钒铅锌矿非常相近，但其结构中若干
O 离子严重偏离了对称面，降低了对称性，空间群也转变为非中心对称的 P212121 
(No.19)。这是一种非常有趣的现象——结构上类似，但可能具有对称中心，也可能没
有对称中心。 
这种现象之所以引起我们的关注，是因为具有压电效应和非线性光学效应[30]的材
料是目前研究的热点，而不论是压电效应还是非线性光学效应，均要求材料不具对称
中心，其中压电效应只出现在除 432 以外的 20 种无对称中心的晶类，非线性光学效
应只出现在 18 种不含对称中心的点群。 
 
 
图 1.2.13  钒铅锌矿（Descloizite）的晶体结构图 
Figure 1.2.13 The Crystal Structure of Descloizite 
 
压电效应是指对晶体施加外力时，晶体的变形造成晶格中电荷的移动，引起晶体
内部电荷的不均匀分布，产生了电位移[31]。这种现象的理论最早是 Lippmann 在研究
热力学原理时发现的。同年，居里兄弟在实验中发现某一类晶体在施以压力产生了电
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